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イオンクロマトグラフ法による浮遊粉じん
中の水溶性成分の分析精度　　　　　　　　　　　　留
福崎紀夫
分，24時間サンプリング）を用いて石英繊維フィルター
1．は　じ　め　に@　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ゲルマンマイクロクォルツ）上に捕集した（試料採取
浮遊粉じん中の水溶性物質（硫酸塩，硝酸塩，塩化物，　は上越保健所環境課担当）．
フッ化物）を測定することは湿性大気汚染や光化学スモ　　　試料ろ紙から浮遊粉じんの付着した部分の8％をナス
ッグの調査研究上，あるいは海塩粒子の影響やフッ化物　　形フラスコ（250ml）に細切して入れ，水50田1を加え還流
排出源工場周辺の大気調査等において特に重要である．　　冷却管をつけて3時間，ふっとう水溶上で加熱，抽出し，
これまで，これちの成分の分析方法にはイオン種ごとに　　冷却後この抽出液をろ紙（TOYO恥6）でろ過し，メス
異った分析方法が用いられ，操作が煩i雑で長時間を要し　　フラスコ（100m1）に入れ，ろ紙およびフラスコを水で洗
たり（硝酸イオンの分析のための2，4一キシレノール法），　い，合わせて正確に100皿1とし，試料溶液とした．
有害な水銀塩を用いる方法であったり（塩化物イオンの　　　2．3実験操作
分析のためのチオシアン酸第二水銀比色法），また，分　　　2．3．ユ　イオンクロマトグラフ法による定量
析感度，精度が悪いことなどの難点があった．　　　　　　試料溶液約2．5皿1をシリンジにより，あらかじめ溶離
Dow　Chemical社のSma11らによって開発，報告さ　　液で十分洗浄されたマイクロループにより注入する．実
れた1）イオンクロマトグラフィーはすぐれた分析手法で　　際に分析に供される試料量は自動計量され100μ1である
あり，環境分析においても多方面で利用されている2）動．　が，導管及びマイクロループの試料による洗浄を兼ね2．5
本報告ではイオンクロマトグラフ法（以下IC法）と環　　ml程度を注入する．切換コックをinjectにすると，試
境大気調査測定方法等指針12）で指定された従来の分析法　　料液は分析系に導入され，分離カラムへ流れる．除去力
との分析精度及び分析値の比較を行い，若干の知見を得　　ラムで陽イオンをH＋に置換された溶離液及び試料液は
たので報告する．　　　　　　　　　　　　　　　　　電気伝導度検出器に入り検出され，出力が記録される．
この際のメータのフルスケールレンジは，本実験では
2．実　験　方　法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30μmh。／c皿とした．
2．1装置及び試薬　　　　　　　　　　　　　　　　　定量は得られたクロマトグラムより各ピーク高をノギ
イオンクロマトグラフ：米国Di。nex社製モデル14　　スで測定し，この値を同様の操作から得られた検量線と　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r
陰イオン分離カラム：Dionex社製Fast　Run　Anion　比較することから行った．表一1には分析条件を示した．
Separator，4㎜×250㎜（表面スルホン化されたスチレ
ンージビニルベンゼン共重合体にラテックス状の陰イオ　　　表一ユ　イオンクロマトグラフの分析条件
ン交換樹脂を結合させたものが充てんされている）
除去カラム・Di一社蜘・n　S㎎ess・・（高交藩字繍惣6よ汐8島否1課論14
換容量陽イオン交換樹脂充てんカラム）　　　　　　　　プレカラム：ファーストラン　アニオン　プレ／濃縮力
フッ化物イオン選択電極：ORION社製モデル94－09　　　　　　　ラム　4x50㎜
型，イオンメーター：ORION社製Micrqprocessor　　分離カラム：ファースト　ラン　アニオン　分離カラム
4×250㎜IonaIyzerモデル　901A　　　　　　　　　　　　　除去カラム：陽イオン除去用　9×iOO㎜
分光光度計：島津UV－100－02型　　　　　　　　　　溶離液流量：195皿1／h
溶離液及び標準溶液の調製にはすべて市販特級試薬を　　検出器：電気伝導度計　30μmhoレンジで使用
22試料溶液の調製
浮遊粉じんの採取は中頸城郡頸城村，西福島大気汚染　　　2．3．2従来の方法による分析
測定局舎屋上にて昭和56年4月から昭和57年2月まで11　　硫酸イオン，硝酸イオンの分析は，環境大気調査測定
回，ハイボリウムエアサンプラー（紀本電子製，流量1．5面／　方法等指針12）によるそれぞれ比濁法，2，4一キシレノー
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ル法により実施した．また，フッ化物イオンの測定には，　種は保持時問の短いイオンから順に，フッ化物イオン，
新潟県衛生公害検査指針紛で指定されているイオン電極　　塩化物イオン，硝酸イオン，硫酸イオンである．
法を用いた．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　クロマトグラムのピーク高側定による検量線では，硝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸イォン，硫酸イオン，塩化物イオン，フッ化物イオン3．結果及び考察　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の順に分析感度は良いが，直線性は硝酸イオンが最も良
a1　クロマトグラム及び検量線　　　　　　　　　　く，塩化物イオン，フッ化物イオン，硫酸イオンはほぼ
図一1に浮遊粉じんの水抽出液のイオンクロトグラム　　竃線ではあるが，低濃度側でやや低いピーク高を与える
を示した．前述の分析条件で検出・定量可能な陰イオン　　繰向があった．
匹　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　表一2にはIC法によるフッ化物イオン，塩化物イオン，
硝酸イオン，硫酸イオンの繰り返し分析の結果を示した．
IC法によるこれらのイオンの分析における尺亀n（相
8　　　　　　　　　　　　表一3　イオン電極法によるフッ化物イオンの繰
4　　　　　　　　　　　　　　　　　．り返し分析精度
一
（イオンメータ直読，μg／ml）
δ　　　　　1 試料 804 805 803
窪
1 α265 0470 203
2 0，263 　　　’O，475 2．05
至 巳　　　　　　　　　　　　　　3 0，268 0，467 2．1ヱ
．望 4 0，270 0，459 2．08
5 0，272 0，450 2つ5　　　　’
一X 0，268 0462 2．06
0　　　　2　　　　4　　　　6　　　　8　　　10　　　12　　　14　’　16
σn 0．0033 0．0088 0，028保持時間（min）・ o
o　　　　　図一1　イオンクロマトグラム RSEしi％） 1．22 ユ．89 ユ．36
表一2　1C法による繰り返し分析精度（ピーク高測定）
F－@（皿） Cl－@（m） NO・一@（㎜） SO。2－@（㎜）
試料
802 510 803 802 510 803 802 510 803 802 510 803
1 26．35 37．60 10．50105．5039．45 12．10 13．20 6．55 4．00 41．15 31．30 14．80
2 26．45 37．50 11．35107．8539．35 13．15 13．40 640 4．05 41．70 3工．30 1545
3 26．45 37．60 ヱ1．20 106．2539．35 13．05 ユ3．35 6．45 4ユ5 41253ユ．35 ユ5．50
4 25．75 36．70 10．55104．803895 12．10 13．15 6．35 4．20 40．95 30．60 1480
5 27．15 一 1040108．20 一 12．70 13．15 『 ζL10 41．05 陶 14．90
支 26．43 373510β0 工06．52 39．28 12．62 13．25 6．44 4．10 41．22 31．ヱ4 15．09
σ寵 α445 α378 0，394 ユ，3ユ6 α192 0．45 0，105 0，074 0，071 0，260 0，311 0，317
R．S．D．
i％） 1β8 1．01 3．64 1．24 0．49 3．57 0．79 1．15 1．72 0．63 1．00
’2．10
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と低値であり，IC法の分析精度は非常に良いことがわ　　と考えられる．
かる。次に個々のイオンについて従来法による分析精度　　　以上の従来法とIC法の繰り返し分析精度の比較で，
と比較してみる．　　　　　　　　　　　　　　　　　IC法ではピーク高測定をノギスで行っているが，付属
表一3にはフッ化物イオン電極法によるフッ化物イオン　　のインテグレータ（日本分光DP－L220）を用いて面積
の繰り返し分析の結果を示した．この方法のR．S．　D．は　　測定法により各イオンを分析したときのR．S．D．はα6～
1．22～1β9％であり，IC法のR．S。D．がヱ3エ～3．64％であ’　58％であり，ピーク高測定によるR．S．aとほぼ同様な
るので両方法の分析精度は同程度か，イオン電極法の方　　値が得られた．インテグレーターのパラメータの変更に
がやや良いと考えられる．
表一4には2，4一キシレノール法による硝酸イオンの繰　　　表一5　比濁法による硫酸イオンの繰り返し分析
り返し分析における吸光度の変動を示した．この方法の 精度（370㎜における吸光度）
R．S．D．は偶然にも2回とも10．2％であったのに対し， 5ユ2 5ユ1 806
IC法のR．S．D．は0．79～1．72％と低値であり，　IC法は
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1Q，4一キシレノール法よりも分析精度は良いと考えられ 0．0442 0．0548 0つ955
る．ただ，2，4一キシレノール法の検量線作成で，各ポ　　　　　2 0．0441 0．0476 0．0868
イントはきれいに一直線上にのることから，この方法の　　　　　3 α0498 0．0498 0．0896
R．S．D．はもう少し小さいものと考えられる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4
0．0432 0．0438 0．0996
表一5には比濁法による硫酸イオンの繰り返し分析に
おける吸光度の変動を示した。比濁法のR．S．D億ε19～　　　　　5 0．0462 0．0520 一
ヱ57％であるのに対し，表一2に示したようにIC法の　　　　　文 0．0455 0．0496 0．0929
R．S．D．は，最高でも2．10％であるのでIC法が比濁法よ　　　　σ、 0．00236 0．0375 0．0499
りも精度のよい方法と考えられる．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R．S．D．塩化物イオンの定量では，前述のように従来法のチオ ㈲ 5．19 7．57 5．38
シアン酸第二水銀比色法は水銀を使用するので，今回は
分析をせず，以前に行った同様な試料の繰り返し分析結 表一6　1C法と従来法との分析値の比較
果と比較してみるとチオシアン酸第二水銀法のR．S．D．
は3～4％であるのに対し，IC法のR．S．D．はα49～
フツ化物（μ9／㎡） 硝酸塩（妙9／司 硫酸塩（49／㎡）
試
3．57％であるので，IC法は比色法と同程度かより精度の　　　料 IC法電極法 IC法比色法 IC法比濁法
よい方法と思われる．また，チオシアン酸第二水銀比色　　　1 1．9 ao 3．0 3．0 ユ1つ 120
法が他のハロゲンイオンや硫化物のイオンの妨害をうけ 2 24 2．4 3．1 2．6 9．3 9．2るのに対し，IC法はこれらのイオンと分離して塩化物
イオンを測定できるのでIC法は利用価値の大きな方法　　　3 1．1 1．2 2．5 2．2 7．4 6．9
4 0．95 0．96 22 2．0 5．2 5．5
表一4　2，4一キシレノール法による硝酸イオ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5
1．20 1．20 7．2 43 14．0 16．0ンの繰り返し分析精度
6 0．53 α51 2．2 1．8 5．5 5．0
803 807　　　　　　　　　　’7 0．13 0．12 2．2 1．6 噌3．9 3．8
1 0．1500 0．0625　　　　　　　　　　8 0．26 0．25 3．1 2．1 5．2 5．3
2 0．1487 α0721　　　　　　　　　　9 0．27 0．27 4β 3．4 11．0 11つ
10 0．61 α64 2．1 1．4 14．0 15．03 0．1752 0．0555
1ユ 0．7ユ 0．57 5．6 44 ユ3．0 ユ5．0
4 0．1318 0．0580 Mean0，915 α920 3，473 2β18 9つ45 9，518
ヌ α1514 0．0620　　　　　　　　　　Var．0，504 0，540 2β22 1，0781437720，448
σn 0．0ヱ549 α00633　　　　　　　　　S．D．0，710 α735 1β80 ユ，038 3，792 4，522
R．S．D． 10．2 0283 3，597 1735（％） T（430nmにおける吸光度）　　　r　　　　（玲α05） 2，228
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よりさらに高い精度が得られるのではないかと考えられ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　参　考　文　献る．また，同じインテグレータを利用して，各イオンの
保持時間の変動を調べたところ，．フッ化物イオン：1．99　　1）H．Small，T．　Stevens，　W　C．　Ba㎜an：Anal．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’・曹}0つ2分（n＝22），塩化物イオン：3．26±0．03分6＝22）， Chem．，47，1801（1975）．
硝酸イオン：9．54±0．17分（n＝20），硫酸イオン：1121±　　2）J．Crowther，」．　McBride：Analyst，106，702
0．05分（n＝22）と約20試料の分析の間，保持時間の変動　　　　　（1981）．
はごくわずかしか認められなかった．　　　　　　　　　　3）原　宏，長良健次，本多浩一，後藤敦子：大気汚染
浮遊粉じん1ユ試料中のフッ化物，硝酸塩，硫酸塩を従　　　　学会誌，15，22（1980）．
来法とIC法の両者で分析した結果を表一6に示した．　　4）藤井敏昭：分析化学，31，677（1982）．
両分析値間に差があるか否かについて，対になった2組　　5）J．Mulik，　R．　P　uckett，D、　Williams，　E．　Sawicki
の平均値の差の検定姓）を行った．表一6に示したとおり，　　　：Ana1．　Lett．，9，653（1976）．
危険率5％，自由度10のT値は2．228でToの絶対値がこ　　6）R．　K．　Stevens．，　Tl　q　Dzubay，　G　Russ㎜rm，D．
の値以下のフッ化物，硫酸塩では両分析法間には有意差　　　　Ricke　l：Atmos．Environ．，12，55（1978）．
はないが，この値を超える硝酸塩ではIC法の方が比色　　7）及川紀久雄：PPM　1978／7，52（1978）．
法よりも有意に高値を示す傾向のあることがわかる。こ　　8）及川紀久雄：ぶんせき，68，531（1980）．　　　　　　　　　　　　　’
ﾌことは，同様な傾同のあるとする報告15）と差はないと　　9）中岡寿子，兎本文昭，笠野光夫，池田憲広，市村国
する報告粉があり，その原因究明とともにデータ数を増　　　　俊，上田栄次，板野龍光：分析化学，30，T98、
して，さらに検討が必要と考えられる．　　　　　　　　　　（1981）．
ヱ0）伊藤i久昭，新堀義夫：分析化学，31，T40（1982）．
4．　ま　　と　　め@　　　　　　　　　　　　　　　　　　11）貴船育英，及川紀久雄：分析化学，28，587（1979）．
浮遊粉じん中の水溶性成分の分析で，陰イオンファー　　12）環境庁大気保全局大気規制課：環境大気調査測定方
ストランカムを装備したイオンクロマトグラフを用いる　　　法等指針（昭和56年度），μ13（1981）．
とフッ化物イオン，塩化物イオン，硝酸イオン，硫酸イ　13）新潟県：衛生・公害試験検査指針（改訂版），昭和
オンを12～13分で定量することができ，定量における相　　　　54年3月，p．63．
対標準偏差はいずれのイオンについても4％以内と精度　　14）小島次雄：「分析化学における推計学」，p．57，（19ブ1），
よく分析できることがわかった．また，従来の方法と比　　　（共立出楓
較すると硝酸塩ではやや差のある値が得られたが，フッ　　15）貴船育英，渋谷信雄，及川紀久雄，岩谷美江，斉藤
化物，硫酸塩では差は認められなかった．今後はこの差　　　　浩子，鈴木俊雄：第19回大気汚染学会講演要旨集，
の原因究明とともに陽イオン（ナトリウムイオン，カリ　　　　p．162（1978）．
ウムイオン，アンモニウムイオン等）について同様な検　　16）松本光弘，市川　博，市村国俊，上田栄次，板野龍
討を実施したいと考えている．　　　　　　　　　　　　　　光：全国公害研会誌，6，15（1981）．
